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Abstract of FR2773180 

The invention concerns a decorative paper sheet useful for making decorative panels and sections, 
comprising 5 to 50 % by dry weight relative to the sheet, pigments of a titanium dioxide Ti02 and silica 
dioxide Si02 composition combined in the form of mixed mineral floes wherein the Ti02 particles are 
spaced from one another by Si02 particles and/or aggregate, said floes having ripened at a sufficient 
temperature to reinforce the solidity of the bonds established between the Ti02 particles and the Si02 
particles and/or aggregates. The invention also concerns methods for making the sheets and the 
laminated decorative panels or sections comprising them. 
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@) FEUILLE PAPETIERE DECORATIVE COMPRENANT UNE COMPOSITION DE DIOXYDE DE TITANE ET 
STRATI FIE DECORATIF LA COMPORTANT. 

tLa pn§sente invention conceme une feuille papeti&re 
jrative utilisable dans la fabrication des panneaux ou 
profiles dScoratifs, comprenant de 5 k 50 %, en poids sec 
par rapport a la feuille, de pigments d'une composition de 
dioxyde de titane Ti0 2 et de silice Si0 2 agences sous la for- 
me de floes minSraux mixtes dans lesquels les particules de 
Ti0 2 sont espac6es les unes des autres par des particules 
et/ ou agregats de Si0 2 . 
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FEUILLE PAPETIERE DECORATIVE 
COMPRENANT UNE COMPOSITION DE DIOXYDE DE TTTANE 
5 ET STRATTFEE DECORATDF LA COMPORT ANT 



L' invention conceme des feuilles papetieres decoratives utilisees dans la fabrication des panneaux ou profiles 
decoratifs stratifies. L'invention conceme notamment des feuilles decoratives impregnables par une resine 
thermodurassabie ainsi que les feuilles impregnees obtenues, appdees "films decoratifs". Elle conceme aussi 
10 les feuilles decoratives elites feuilles finies. Elle conceme par ailleurs les precedes de fabneation des feuilles 
ainsi que les panneaux ou profiles decoratifs stratifies les comportant. 



Depuis de nombreuses annees, on emploie des panneaux ou profiles decoratifs stratifies (encore appeles 
« stratifies ») comme materiaux dans les habitations et les locaux cornrneraaux et industriels. Des 
15 applications typiques de tds stratifies sont les revetements des meubles, des dessus de table, des chaises et 
autres ou les revetements de sol comme en particulier les revetements imitant le parquet. 
D existe trois grandes sortes de « stratifies » decoratifs : les panneaux ou profiles decoratifs recouverts d'une 
feuille decorative adhesive, les « stratifies » dits haute pression et les « stratifies » dits basse pression. 



20 Les panneaux ou profiles decoratifs sont constitues par les panneaux composes d'un support de base, en 
general un panneau de pardcules de bois ou de fibres agglornerees, et d'une feuille de papier decorative 
Lmpregnee d'une composition, appelee feuille finie, fixee sur le support au moyen d'un adhesif. 
La feuille de papier est une feuille decorative comprenant entre 40 a 90 % de fibres cellulosiques courtes 
et 10 a 60 % de fibres cellulosiques longues, la somme faisant 100 en poids, entre 0,2 et 1 %, en poids 

25 sec du papier impregne, d'un agent de resistance humide, entre 0,1 et 20 %, en poids sec du papier 
impregne, de charges mineral es et/ou organiques opacifiantes et/ou colorantes. La feuille est de couleur 
urufonme ou comporte des motifs decoratifs. Comme charges opacifiantes on utilise notamment le dioxyde de 
titane et de preference a un taux de 10 a 20 %. De plus des motifs decoratifs peuvent etre appliques par 
impression sur la feuille, avant ou apres impregnation. On applique en plus un vemis ou une laque qui a pour 

30 but de proteger la surface de la feuille. 

Ces feuilles sont le plus souvent impregnees a l'aide d'une presse encolleuse ou dun autre disposiuf 
d'impregnation sur une machine a papier ou hors machine a papier, a un taux de 1 5 a 30 % en poids sec du 
papier impregne, avec des compositions comportant des dispersions aqueuses a base de copolymere styrene- 
acryiate d'alkyie et d'une solution aqueuse de resines thermodurcissables comportant du formaldehyde comme 

35 les resines nr^amine-formaldehyde ou uree-formaldehyde. Recemment on a propose d'impregner la feuille 
avec une composition exempt de formaldehyde, cette composition comprend, de preference 95 a 50 parts en 
poids sec, d'un polymere rericulable et ayant une temperature de transition vitreuse comprise entre -10 et 
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35°C, utilise sous forme dune dispersion aqueuse stable et dun liant a un taux de preference de 5 a 50 parts 
en poids sec, la somme des parts respectives etant egale a 1 00. 

De tdles feuilles sont decrites dans les demandes de brevet WO 93/01549 et WO 93/01275. 

Les feuilles impregnees en ligne sur machine a papier sont dites preimpregnees et celles impregnees hors ligne 

5 sont dites post- impregnees. 

n est important que la feuille obtenue, dke feuille finie, sort bien opaque afin que Ton ne voit pas le support a 
travers. D faut aussi que la tenue a la lumiere, du fait de leur exposition, sort eJevee; elle est de preference 
superieure ou egale a 6 sur rechdle des bleus selon la norme ISO 4586-2. 16. Cest pourquoi les pigments de 
dioxyde de titane utilises sont en fait des pigments dont la surface a ete traitee par des oxydes du silicium ou 

1 0 de raluminium ou du phosphore ou encore de cerium, de zinc ou de zirconium en melange eventuellement , a 
un taux denviron 5 a 10 % en poids. Plus precisernent il s'agit de particules de silice, d'alumine et de 
phosphate. Ce trartement permet aussi de regler Nonicite des pigments. 

On produit les stratifies decoratifs dits haute pression a parti r dune ame constituee de feuilles impregnees de 
15 resine. Ces feuilles sont general ernent en papier kraft et ont ete impregnees dune resine thermodurcissable, le 
plus souvent dune resine phenolique. 

Apres avoir impregne les feuilles de resine, on les seche, on les decoupe, puis on les empile les unes sur les 
autres. Le nombre de feuilles dans la pile depend des applications et vane entre 3 et 9, mais peut etre 
superieur. 

20 On place ensurte sur la pile de feuilles amsdtuant Tame, une feuille decorative. En general, on place au-dessus 
de la feuille decorative, une feuille protectrice de recouvrement, dite "overlay", depourvue de motif et 
transparente dans le stratifie final, pour amehorer la resistance a Tabrasion du stratifie. 
On place ensurte la pile de feuilles impregnees dans une presse a straufier dont les plateaux sont munis dune 
tole conferant Tetat de surface au stratifie. Puis, on densifie la pile par chauffage, a une temperature de 1'ordre 

25 de 110°C a 170°C, et par pressage, a une pression de Vordre de 5,5 MPa a 1 1 MPa, pendant environ 25 a 60 
minutes, pour obtenir une structure unkaire. 

On fixe ensurte cette structure sur un support de base, par exemple en la oollant sur I edit support tel quun 
panneau de particules agglomerees, notamment de particules de bois agglomerees. 

30 On produit les stratifies decoratifs dits basse pression en utilisant uniquement une feuille decorative impregnee 
de resine thermodurcissable, et eventuellement une feuille overlay, que Ton stratifie directement sur le support 
de base tel qu'un panneau pendant un cycle court la temperature etant de I'ordre de 160 a 175°C et la 
pression de 1 ,25 MPa a 3 MPa . 

35 La feuille decorative impregnable utilisee pour la fabrication de ces deux sortes de stratifies, basse et haute 
pression, est en general une feuille de papier realisee sur machine a papier et qui comporte des fibres de 
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cellulose et eventudlement des fibres synthetiques, les fibres de cellulose se repartissant, en poids, entre 40 a 
100 % , de preference 80 a 100 %, en fibres courtes et entre 0 a 60 %, de preference 0 a 20 %, en fibres 
longues, 0,2 a 1 % en poids sec par rapport a la feuille, de preference 0.4 a 0,5 %, cfun agent de resistance 
humide, et 5 a 50 %, en poids sec par rapport a la feuille, de particules decoratives par exemple des pigments 
5 iridescents, et/ou de colorants pigmental res ou organiques, et/ ou de charges opacifiantes comme le dioxyde de 
titane, notamment de type rutile, ladite charge oparifiante comme le dioxyde de titane etant en quantites de 
preference d'au moins 1 5%, en general, comprises entre environ 1 5 a 40 % par rapport au poids de la feuille. 
Elle peut contenir aussi cfautres additifs usuellement employes en papeterie et en particuJier des agents de 
retention ou des agents specifiques tels que des produits alcalins permettant de controler des caracteristiques 
1 0 comme le postfbrmage. 

On peut par ailleurs imp rimer un decor sur cette feuille, par exemple une imitation bois ou tout autre decor 
fantaisie. 

Cette feuille est ensuite impregnee d'une resine thermodurdssable mais stable thermiquement (ne jaunissant 
pas), le plus souvent par des resines de mdamine-formaldehyde ou des resines d'uree-formaldehyde, ou 
15 parfois des resines de benzoguanamine-formaldehyde, des resines de polyester insature. 

Dans une seconde etape, la feuille impregnee est chauffee et la resine est partieUement reticulee (thermodurae) 
afin que la resine ne soit plus dans un etat coll ant et que la feuille soit manipulable. Une telle feuille decorative 
impregnee de resine partieUement reticulee est appeiee, en termes de metier, "film decor" ou "film decoratif ' 
ou encore "film melarrune 1 . 

20 Cette seconde etape est genera] ement realisee en portant la feuille a des temperatures d'environ 110 a 140 °C 
et est controlee, de facon a ce que la resine lors de la stratification finale du film decor flue correctement dans 
la feuille, par la mesure du taux de voiattls restant dans le film decor. En effet ce film decor comporte alors 
un certain pourcentage, de 1'ordre de 5 a 8 %, de produits volatils (eau solvant de la resine, eau resultant de la 
condensation chimique de la resine, le formaldehyde residue!, les autres produits residuels). Ces volatils 

25 representent les composes qui seront elimines lors de la reticulation totale de la resine, pendant la stratification 
du film decor. 

La resine, une fois total ement thermodurcie, apres stratification, apportera de la resistance de surface au 
stratifie final (resistance a 1' abrasion, resistance a la salissure, a la vapeur d'eau et aux agents chimiques 
comme les solvants, les acides et les bases, etc... ). 

30 Par ailleurs, cette feuille, une fois stratifiee, doit avoir une tenue a la lumiere tres elevee car die est exposee en 
quasi-permanence aux rayonnemertts lumineux de par son usage de recouvrement de surface; les composes 
qui la constituent doivent done etre sdectionnes de maniere a obtenir cette tenue lumiere, de preference 
superieure ou ^ale a 6 sur TecheUe des bleus selon la norme ISO 4586-2.16. Les pigments de dioxyde de 
titane utilises sont en fait du meme type que caix utilises dans le cas de la feuille finie. 

35 De plus, cette feuille doit permettre d'obtenir un film decor opaque apres stratification. D est en effet 
important, comme dans le cas de la femlle finie, que Ton ne voit pas le support de base et/ou les feuiiles de 
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papier kraft sur lequd ou lesquelles on a stratifie ia feuille decorative impregnee, a travers ladite feuille, afin 
qu'il n'y ait pas cf interference avec le decor de la feuille. 11 faut done avoir une feuille decorative dormant le 
plus cf opacite possible. 

Dans le cas cfun decor blanc, pour lequd on utilise une charge opacifiante tres blanche comme le dioxyde de 
5 titane, on est alors contraint d'utiliser de grandes quantites de charges comme le dioxyde de titane (environ 40 
% en poids par rapport a la feuille) pour obtenir cette opaate. En effet, apres impregnation et stratification, 
seul le dioxyde de titane apporte de I'opadte car, du fait que la cdlulose presente un indice de refraction 
proche de cdui de 1a resine, les fibres de cellulose sont rendues transparentes, ec cda d'autant plus que la 
quantite de resine est importante. 
10 II faut done mettre le plus possible de charge comme le dioxyde de titane mais ceci est onereux et defavorable 
aux caractenstjques mecaniques de la feuille. 

L'un des parametres qui intervient dans le pouvoir opacifiant d'un pigment est son pouvoir de diffusion. L'une 
des caracteristiques du pigment qui est liee a cette diffusion est la granulomere et a la forme du pigment 
opacifiant. Dans le cas des pigments de dioxyde de titane, leur granulomere est d'environ 0,2 a 0,3 um. 

1 5 L 1 autre caracterisuque qui influence la diffusion de la lumiere est l'indice de refraction. Plus la difference entre 
les indices de refraction d'un pigment et de son milieu (ici la resine thermodurcissable ou une composition 
d' impregnation de feuille finie) est grande, meilleure est la diffusion de la lumiere et done I'opadte. Dans le cas 
des pigments de dioxyde de titane de type rutile il est de 2,7 alors que l'indice de refraction des fibres de 
cellulose est d'environ 1,5. On prefere le dioxyde de titane de type rutile a cdui de type anatase car son indice 

20 de refraction est le plus deve, cdui de Tanatase n'etant que de 2,55. 

Pour amdiorer le pouvoir opacifiant d'un pigment, il a ete constate qu'il est preferable que lesdits pigments 
soient separes, dest pourquoi il est usuel de lui adjoindre des particules, appdees extendeurs. Les extendeurs 
du dioxyde de titane sont choisis parmi les silicoaluminates, la silice, le talc ou les kaolins notamment le kaolin 
calcine. Ces extendeurs sont en general sous forme d'agregats et ont une granulomere superieure a cdle du 

25 dioxyde de titane. Us font entre environ 1 et 10 |im de diametre. 

L'utilisation d'extendeur du dioxyde de titane est decrite dans I'artide "A comparison of structured pigments 
for titanium dioxyde extension", TAPPl JOURNAL, Avril 1993, pages 70-76. 

Plus specifiquement dans le domaine des parmeaux decoratifs stratifies, on a decrit dans la demande de brevet 
WO 89/08739, l'utilisation d'une silice amorphe precipitee particuliere pour remplacer 5 a 40 % du dioxyde 
30 de titane afin cfobtenir des feuilles impregnables de resine thermodurassables pour constituer Tame d'un 
stratifie decoratif Cette silice joue le role d'extendeur du dioxyde de titane. 

Cependant il s'avere necessaire d'amdiorer encore l'opacite des feuilles decoratives tout en conservant une 
bonne tenue a la lumiere. 

35 
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L'invention vise a resoudre ces problemes et a done pour but de foumir une feuille papetiere decorative 
utilisable dans les stratifies decoraufs, ladite feuille conduisant a une opacite devee du stratifie decoratif final 
tout en lui conservant une bonne tenue a la lumiere. 

5 La demanderesse a trouve que le but de l'invention est atteint si la feuille papetiere comporte comme pigments 
opacifiants des pigments d'une composition de dioxyde de titane et de silice sous forme de floes mineraux 
mixtes. 

Comme le montrent les exemples ci-dessous, ii est en effet surprenant que Ton obtienne un efTet rdatif a 
Topacite superieur a Teffet obtenu en utilisant des extendeurs et du dioxyde de titane separement. 

10 

Plus preasement, l'invention foumit une feuille papetiere decorative utilisable dans la fabrication des 
parmeaux ou profiles decoratifs, comprenant de 5 a 50 %, en poids sec par rapport a la feuille, d'une 
composition de dioxyde de titane TiQ> et de silice SiC>2 sous la forme de floes mineraux mixtes dans lesquds 
des particules de Ti02 sont espacees les unes des autres par des agregats de S1O2 
15 Au sens de l'invention, on entend designer sous le terme floe, des agglomerate mixtes des deux especes 
rninerales Ti02 et Si02. Ces agglomerate resultant de Tassociation entre des particules de Ti02 et des 
particules ou d'agregats de particules SlOzqui viennent s'intercaler entre les particules de Ti02. 

La cohesion interne des floes mineraux mixtes, issus de r association au TiC^d'un agent espaceur inorganique 
20 comme la silice repose sur la solidite de liaisons ioniques etablies entre le TiCk et r agent espaceur. Cette 
cohesion decoule directement du precede pour preparer lesdits floes mixtes. Plus preasement ces floes sont 
obtenus dans des conditions operatoires tdles que le T1O2 et 1 'agent espaceur S1O2, presentent des charges de 
surface opposees et sigruficauvement differentes. En particulier, le Ti02 et ragent espaceur considere se 
doivertt de posseder des points isodectriques sirffisamment differents pour qu'il puisse exist er une plage de pH 
25 dans laqudle ces deux especes minerales possedent des charges opposees. Dans ces conditions, les deux 
especes minerales manifestent Tune vis-a-vis de 1' autre une attraction dectrostarique. Les forces d'attraction 
resultantes doivent etre suffisantes pour d'une part conduire a un agencement structural des deux composes et 
d'autre part, pour les stabiliser sous cette forme. 

En ce qui conoeme le point isodectrique, il correspond au pH pour lequd la particule de l espece mineral e 
30 consideree a une charge de surface globalement nulle. Pour un pH supeneur a cette valeur, la charge est 
globalement negative et pour un pH infeneur, la charge est globalement positive. 

Le precede de preparation d'une dite composition a base de TiCk et de silice sdon r invention comprend les 
etapes sdon lesquelles : 

35 a) on mdange a une dispersion aqueuse de Ti02, une dispersion aqueuse de silice Si02, 

mdange des deux dispersions etant effectue sous agitation et a pH compris entre les points isodectriques 
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respectifs desdits TiCb et SiOz et choisi de telle maniere que lesdits TiOz et SiOi possedent des charges de 
surface opposees et suffisamment differentes pour conduire, sous Teffet de forces dectrostatiques, a leur 
agencement en des floes mineraux rruxtes dans lesquels les parti cules de TiQ, sont globalement espacees les 
ones des autres par des agregats de SiO;, notamment entre 4,5 et 6,5, de preference de I 'ordre de 5,5. 
5 b) on regule le cas echeant, le pH a la valeur fixee en etape 1 , notamment a environ 5.5 

c) on murit la dispersion aqueuse de floes mineraux mixtes resultante a une temperature 
suffisante pour renforcer la solidite des liaisons etablies entre les parti cules de T1O2 et les parti cules et/ou 
agregats de S1O2, notamment a une temperature entre 60°C et 100°C pendant au moins 30 minutes, 

d) on recupere ladite composition sous forme d'une dispersion aqueuse de floes mineraux 

10 mixtes et 

e) eventuellement, on formule ladite composition sous une forme seche. 

Les floes mineraux mixtes composant la composition attendue, se forment done sous agitation desdites 
dispersions, general ernent a temperature ambiante et a un pH td que defini precedemment. 11 peut le cas I 
echeant, etre necessaire de proceder en cours de reaction a un ajustement du pH pour le maintenir a une valeur 
1 5 propice a la formation desdits floes. 

L" attraction est immediate. Toutefois, il est preferable de maintenir Tagitation pendant environ 15 minutes de | 

! 

facon a stabiliser le systeme avant Tetape de murissement. j 
La dispersion aqueuse de TiOj mise en oeuvre dans le precede comprend environ 5 a 80% en poids de TiQz et j 
de preference environ 5 a 40%. A cet egard, le point limitant est la viscosite de la suspension qui doit rester a , 
20 une valeur raisonnable pour etre aisement manipulable. j 
La silice peut etre introduite soit sous forme d'une dispersion aqueuse de parti cules de silice de type slurry ou j 
etre generee in situ par acidification d'une solution de silicates. 

Dans le cas particulier ou Ton precipite la silice in situ dans la dispersion de Ti02 il est precede, apres Tetape 

de precipitation, a un ajustement du pH du milieu reactionnd, a une valeur propice a la manifestation des j 

25 forces electrostatiques entre le TiC>2 et la silice ainsi generee et qui sont done necessaires a leur | 
heterocoagulation. ■ 
Comme explicite ci-dessus, les conditions operatoires propices a la manifestation du phenomene 
d'heterocoagulauon entre l 1 agent espaceur inorganique Si02 et le T1O2 sont notamment le choix d'un pH dans j 
une plage definie par leurs points isoelectriques respectifs. D convient de choisir ce pH de tdle maniere que les 

30 deux composes aient des charges de surface opposees et sufBsamment differentes. Pour des raisons de mise en j 
oeuvre, il est souhaitable que les points isoelectriques de I'agent espaceur et du Ti02 soient espaces d'au 
moins une unite pH. 

L'emploi de la silice a titre d'agent espaceur confonmement a la presente invention est avantageux a 
plusieurs titres. Tout d'abord, elle possede un point isoelectrique aux environs de 2 soit une valeur 
35 suffisamment differente de celle du point isoelectrique de la forme cationique du Ti02 (6.5 a 7). Par 
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ailleurs, la silice presente Tavantage de ne pas absorber de rnaniere significative la lumiere du visible 
ce qui est favorable en terme de blancheur de la feuilie. 

De preference, le dioxyde de titane a une tenue a la lumiere elevee. U s'agrt notamment d'un dioxyde de 
titane de type rutile. De facon appropriee, les particules de TiO? ont une taille de 0. 1 a 1 um. 

5 Dans un mode de realisation particulier, le dioxyde de titane TiO^ est revetu d'un traitement de surface 
mineral et eventuellement les floes mineraux mixtes sont aussi revetus d'un traitement de surface. Plus 
particulierement, le traitement de surface comprend un composant choisi parmi les alumine, silice, 
zircone, phosphate, oxyde de cerium, oxyde de zinc, oxyde de titane et leurs melanges. Plus 
particulierement encore, le traitement de surface represente environ 5 a 20% par rapport au poids total 

10 des floes mineraux mixtes. 

De preference, la silice Si0 2 est utilisee a raison de I a 20 %, de preference 5 a 15 %, en poids par 
rapport au poids de TiC^. Plus particulierement, la silice Si0 2 est utilisee a raison d'environ 10% a 
15% en poids par rapport au poids de TiCk 
De preference, le Ti0 2 est un Ti0 2 rutile cationique. 

15 Dans un mode de realisation avantageux, la silice possede une surface specifique comprise entre 20 et 
300 m 2 /g. On utilise en particulier une silice se presentant sous la forme d'agregats de taille comprise 
entre 0.5 et 10 [x, de preference entre 0.5 et 2 um. 

Dans un mode de realisation le grammage de la feuilie decorative selon Tinvention est de 40 a 150 
g/m2, de preference 60 a 100 g/m2. 
20 De preference les charges opacifiantes a base de ladite composition dudit dioxyde de titane et de silice 
sont presentes a un taux de 8 a 45 % en poids sec de la feuilie. D'autres charges blanches comme le kaolin 
ou le talc et/ou des colorants pigmentaires peuvent etre utilises en complement avec ledit dioxyde de 
titane. 

Dans un mode de realisation, la feuilie de papier selon Tinvention comprend : des fibres cellulosiques et 
25 eventuellement des fibres synthetiques, les fibres de cellulose se repartissant en poids entre 40 a 100 % , 
de preference 60 a 100 %, en fibres courtes et entre 0 a 60 %, de preference 0 a 40 %, en fibres longues, 
0,2 a I %, de preference 0,4 a 0,6 %, d'un agent de resistance humide en poids sec par rapport au poids 
de la feuilie. 

30 La presente invention a egalement pour objet un procede de fabrication par voie humide de ladite feuilie 
decorative qui se caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- sur une machine a papier, on forme une feuilie, a partir d'une suspension aqueuse de fibres de cellulose 
et eventuellement de fibres synthetiques, et 5 a 50 % en poids sec par rapport a la feuilie de ladite 
composition de dioxyde de titane et de silice et eventuellement d'autres additifs usuellement employes 

35 pour ces feuilles, 

- on Tessore, et eventuellement on la seche. 
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Selon un cas particulier, le procede comprend les etapes suivantes : 

- sur une machine a papier, on forme une feuille* a partir d'une suspension aqueuse de fibres de cellulose 
et eventuellement de fibres,synthetiques, ces fibres se repartissant entre 40 a 100 % , de preference 60 a 
100 %, en fibres courtes et entre 0 a 60 %, de preference 0 a 20 % en fibres longues, 0,2 a 1 %, de 

5 preference 0,4 a 0,6 %, dW agent de resistance hurrude en poids sec par rapport a la feuille, et 5 a 50 % 
en poids sec par rapport a la feuille de ladite composition de dioxyde de titane et de silice et 
eventuellement d'autres additifs usuellement employes pour ces feuilles, 

- on essore et on seche la feuille. 

Selon un cas particulier, l'invention fournit aussi un procede de fabrication d'une feuille decorative 
10 impregnee d'une resine thermodurcissable partiellement reticulee (film decoratif) qui se caracterise en ce 
qu'on utilise une feuille papetiere telle que precedemment decrite, que Ton impregne ladite feuille avec 
une resine thermodurcissable et que Ton reticule partiellement la resine, le taux de composes volatils etant 
compris entre 5 et 8 % en poids de la feuille. 

En particulier la resine thermodurcissable est choisie parmi les resines melamine-formaidehyde, les 
15 resines uree-formaldehyde ou parmi les resines benzoguanamine-formaldehyde, les resines de polyester 
insature ou leurs melanges. 

L'invention concerne aussi une feuille decorative impregnee dite feuille finie ainsi que son procede de 
fabrication. Dans un mode de realisation la feuille decorative impregnee comprend une feuille papetiere 

20 de base comprenant entre 40 a 90 % de fibres cellulosiques courtes et 10 a 60 % de fibres longues, la 
somme faisant 100 en poids, entre 0,2 et 1 %, en poids sec du papier impregne, d'un agent de 
resistance humide, entre 5 et 25 % en poids sec du papier impregne, de ladite composition de dioxyde 
de titane et de silice selon Tinvention, et ladite feuille papetiere etant impregnee, a un taux de 15 a 30 
% en poids sec du papier impregne, d'une composition d' impregnation choisie parmi les melanges 

25 comprenant une resine thermodurcissable et les copolym6res styrene-acrylate d'alkyle. 

L'invention a aussi pour objet un panneau ou profile decoratif stratifie qui se caracterise par le fait qu'il 
comporte comme feuille decorative Tune des feuilles comme decrit precedemment. 

30 Plus particulierement, le panneau ou profile decoratif selon l'invention comporte un support de base 
comme un panneau de particules ou de fibres agglomerees et 

- soit une dite feuille decorative selon V invention, fixee a Taide d'un adhesif ou stratifiee 
directement a sa surface, 

- sort une structure unitaire constituee de feuilles de papier kraft impregnees d'une resine 
35 thermodurcissable et une dite feuille decorative impregnee d'une resine thermodurcissable selon 

Tinvention^ Tunite etant fixee a Taide d'un adhesif a la surface dudit stratifie. 
L'invention sera mieux comprise a 1'aide des exemples non limitatife suivants : 
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EXEMPLES : 

EXEMPLE 1 COMPARATEF : 

Etape 1 : On realise une feuille de papier temoin a usage decoratif selon Tart anterieur : 
Sur une machine a papier de type Foudrinier, on realise une feuille de papier en melangeant en masse, a 
5 une suspension de fibres de cellulose en milieu aqueux, 0,5 % en poids sec par rapport a la feuille d'un 
agent de resistance humide (une resine polyamide-polyamme^pichJorhydrine), des pigments de dioxyde 
de titane en quantites telles qu'ils soient presents a raison d'environ 38 % en poids dans le papier. Le taux 
de dioxyde de titane est determine par le taux de cendres a 800°C, le dioxyde de titane etant le seul 
compose mineral done incombustible dans le papier, en dehors des residus dans la pate (en quantites tres 
10 foibles). 

Le dioxyde de titane est de type rutile grade lamifie e'est-a-dire qu'il comporte un traitement de surface 
avec environ 8 % de phosphate-alumine (P 2 06/ Al 2 0 3 ) avec un potentiel Zeta positif a pH6, pour obtenir 
une bonne tenue lumiere du pigment et regler I'ionicite de surface du pigment. II s'agit du pigment de 
Ti02 rutile cationique commercialise sous la marque Rhoditan RL 62 par Rhone Poulenc. 
15 Sa dimension moyenne est d f environ 0,3um. 
On forme et on seche la feuille. 

Etape 2 : A 1'aide d*une impregnatrice de laboratoire, on impregne la feuille de resine thermodurcissable 
(melamine-formaldehyde) en solution aqueuse. Ensuite on seche la resine pour obtenir une resine avec un 
taux de volatils de 6,5 % en poids. Le taux de volatils est determine en chauffant la feuille impregnee de 

20 resine a 160°C pendant cinq minutes, il correspond au rapport de la difference du poids de la feuille a la 
sortie de l'etuve et de son poids avant Tentree en etuve sur le poids avant I'entree en etuve. 
Etape 3 : On realise, en laboratoire, une plaque de papiers stratifies de type haute pression en empilant 
cinq feuilles de papier kraft deja impregnees d*une resine phenolique thermodurcissable et la feuille 
obtenue que Ton place sur le haut de la pile. On soumet l'ensemble a une temperature de 150 °C pendant 

25 40 minutes sous une pression de 10 MPa . 

EXEMPLE 2 COMPARATIF : 

Etape 1 : On realise une feuille de papier temoin a usage decoratif selon Tart anterieur en utilisant un 
agent extendeur du dioxyde de titane: 

30 Sur une machine a papier de type Foudrinier, on realise une feuille de papier en melangeant en masse, a 
une suspension de fibres de cellulose en milieu aqueux, 0,5 % en poids sec par rapport a la feuille d'un 
agent de resistance humide (une resine polyamide-polyamme-epichlorhydrine), des pigments de dioxyde 
de titane grade lamifie en quantites telles qu'ils soient presents a raison d'environ 36 % en poids dans le 
papier en melange avec un extendeur en quantites telles qu'ils soient presents a raison d'environ 2 % en 

35 poids dans le papier. 

Le dioxyde de titane est le meme que celui utilise a Texemple I. 
Lagent extendeur est du kaolin calcine. 
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On seche la feuilie. 

On precede aux etapes 2 et 3 comme a l'exemple 1 . 

EXEMPLE 3 COMPARATIF: 
5 On procede comme a l'exemple 2 mais le dioxyde de titane grade lamifie est a un taux de 38 %. 

EXEMPLE 4: 

Etape 1 : On realise une feuilie de papier a usage decoiatif selon I'invention : 

Sur une machine a papier de type Foudrinier, on realise une feuilie de papier en melangeant en masse, a 
10 une suspension de fibres de cellulose en milieu aqueux, 0,5 % en poids par rapport a la feuilie d'un agent 
de resistance humide (une resine polyainide-polyamine-epichlorhydrine), une composition de floes des 
pigments de dioxyde de titane grade lamifie et de silice en quantites telles qu'ils soient presents a raison 
d'environ 38 % en poids dans le papier. 

Les floes mineraux mixtes TiO^SiO: sont realises par heterofloculation des parucules de T1O2 avec les 
15 agregats de sibce. 

Le processus d'heterocoagulation consiste done a ajouter a pH regule le slurry de silice dans un pied de 
cuve agrte contenant la suspension de T1O2 (suspension aqueuse de pigments RL 62 titrant a 40g/l). Le 
pH d'heterocoagulation peut etre choisi entre 4.5 et 6.5 mais il est preferable de travailler a pH = 5.5, le 
pH est regule en ajoutant simukanement au slurry de silice une solution d'acide chlorhydrique. Cette 
20 operation a lieu a temperature ambiante. La suspension finale contient 10% en masse de sibce par rapport 
a la teneur en pigment Ti0 2 et Textrait sec global (TiO: + SiO:) est d* environ 1 1%. 
Apres un contact de 16 minutes a pH regule de 5.5 la suspension, toujours agitee, est portee a une 
temperature comprise entre 60°C et la temperature d'ebullition pendant 1 a 3 heures puis refroidie a 
temperature ambiante. 

25 

La feuilie de papier obtenue est traitee selon Tetape 2 d'impregnation avec la resine thermodurcissable et 
l'etape 3 de stratification comme a l'exemple 1 . 

EXEMPLE 5 : 

30 On realise une feuilie selon l'exemple 4 mais le taux de silice par rapport au dioxyde de titane est de 15 

%. 

Resultats : 

Les donnees et resultats des tests relatifs aux exemples I a 5 sont presentes dans le Tableau I . 
35 Ces exemples montrent que les papiere selon ['invention ont une opacite superieure pour un taux de 
cendres quasi identique et en consequence moins de dioxyde de titane. En outre, ces papiers presentent 
une blancheur amelioree (diminution de Tindice jaune b* et augmentation de la luminosite L*). 
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DESCRIPTION ET CONDITIONS DE REALISATION PES TESTS : 

- Le taux de T\0 2 reel dans le Tableau 1 exprime le taux Ti02 sans le tniitement de surface donnant le 
grade lamifie et sans la silice des floes le cas echeant. 

5 - Le grammage des feuilles est determine selon la norme ISO 536 apres conditionnement selon la 
norme ISO 187. 

- La permeabilite a I'air, methode porosite Gurley, est determinee selon la norme ISO 5636-5R 
(1990). 

- La teneur en cendres a 800°C est determinee selon la norme francaise NF-Q-03.047 (Nov. 1971). 

10 Les tests suivants sont realises sur le film decor (feuille impregnee de resine) stratifie avec des feuilles de 
papier kxaft formant la plaque haute pression : 

- Les mesures des coordonnees colorimetriques L*. a*, b* dans le systeme CBELAB ont ete mesurees 
pour definir la blancheur de la feuille apres stratification sur un spectrocolonmetre ELREPHO 2000 dans 
le systeme CIE sous illuminant D65 (lumiere du jour et sans UV) et sous un angle d'observation de 10 

15 degres. 

- L'opacite est determinee sur la face apparente du film decor comme suit : sur un spectrophotometre 
ELREPHO 2000, sous TiUuminant C et sous un angle ^observation a 10 degres, on mesure le coefficient 
de reflexion du film decoratif stratifie sur un fond kraft Ro et le coefficient de reflexion R* du film stratifie 
sur un fond blanc. L'opacite de rechantillon est donnee par le rapport entre ces deux coefficients R<j / R^, 

20 et est exprimee en pour cent. 

- La tenue lumiere est realisee selon la norme ISO 4586-2.16 selon Techelle des bleus. La presente 
invention foumit des feuilles decoratives qui une fois stratifiees presente une tenue a b lumiere 
superieure ou egale a 6 sur Techelle des bleus. 

25 La resistance a Tabrasion des stratifies selon Tinvention n'est pas alteree ou tres peu alteree. II n'apparait 
pas de fissurations a leur surface et ils ont une bonne resistance a Tarrachage. 
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Exemple 1 
comparatif 
(temoin) 


Exemple 2 
comparatif 


Exemple 3 
comparatif 


Exemple 4 


Exemple 5 


taux de cendres (%) 
dont : 


38 


38 


40 


38 


38 


dioxyde de titane grade 
lamifie 


38 


36 


38 


0 


0 


floes de dioxyde de 
titane grade lamifie et 
SiO, 


0 


0 


0 


r 38 


38 


agent extendeur 


0 


2 


2 


0 


0 


grammage (g/nr) 


80 


80 


80 


80 


80 


epaisseur (urn) 


105 


104 


101 


103 


103 


poids de cendres 
(g^m-) 


30,4 


30,4 


32 


30,4 


30,4 


taux de TiQi 
reel (g/m 2 ) 


28 


26,5 


28 


25.2 


23,8 


L* 


89,7 


89,5 


89,7 


90 


90 


a* 


-I 


-1.1 


-1,2 


-1.1 


-t.l 


b* 


2,3 


2,2 


2,4 


1 u 


1.7 


porosite Guriey (s) 


13 


13 


16 


15 


16 


opacite sur plaque 
(%) 


92 


92 


92,5 


93 


94 


tenue lumiere 


*6 


*6 


;>6 


£6 


£6 



TABLEAU 1 
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REVINDICATIONS 



1 . Feuille papetiere decorative utilisable dans !a fabrication des panneaux ou profiles 
decoratifs, comprenant de 5 a 50 %, en poids sec par rapport a la feuille, d'une composition de 

5 dioxyde de titane TiOz et de silice SiO» sous la forme de floes m in era ax mixtes dans lesquels des 

particules de TiC>2 sont espacees les ones des autres par des agregats de SiCk 

2. Feuille decorative selon la revendication 1, caracterisee en ce que ledit dioxyde de 
titane est de type rutile. 

10 

3. Feuille decorative selon Tune des revendi cations precedentes, caracterisee en ce que 
ledit dioxyde de titane TiCk est revetu d'un traitement de surface mineral. 



4. Feuille decorative selon la revendication 3, caracterisee en ce que le traitement de surface 
15 comprend au moins un composant choisi parmi les alumine, silice, zircone, phosphate, oxyde de 

cerium, oxyde de zinc, oxyde de titane et leurs melanges. 

5. Feuille decorative selon Tune des revendi cations I a 4, caracterisee en ce que la 
silice SiO> est utilisee a raison de 1 a 20 %, de preference 5 a 15 %, en poids par rapport au 

20 poids de TiOz. 

6. Feuille decorative selon Tune des revendi cations 1 a 5, caracterisee en ce que la silice 
SiC>2 est utilisee a raison d'environ 10 % a 15 en poids par rapport au poids de TiO> 

25 7. Feuille decorative selon Tune des revendi cations 1 a 6, caracterisee en ce que le T1O2 est 

un Ti02 rutile cationique. 

8 Feuille decorative selon Tune des revendi cations 1 a 7, caracterisee en ce que la silice 
possede une surface specifique comprise entre environ 20 et 300 m 2 /g. 



30 



9. Feuille decorauve selon Tune des revendi cations 1 a 8, caracterisee en ce que la silice se 
presente sous la forme d'agregats de taille comprise entre 0,5 et 10 urn. 



10. Feuille decorative selon Tune des revendi cauons 3 a 9, caractensee en ce que la taille des 
35 particules de TiC^ est comprise entre 0. 1 et 1 um. 
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1 1 . Feuille decorative selon Tune des revendi cations precedentes, caracterisee en ce que ladite 
composition de dioxyde de utane et de silice est presente a un taux de 8 a 45 % en poids sec par rapport 
au poids de la feuille. 

5 12. Feuille decorative selon Tune des revendications precedentes caracterisee en ce 

qu elle comprend des fibres cellulosiques et eventuellement des fibres synthetiques, les fibres 
cellulosiques se repartissant en poids entre 40 a 100 % , de preference 60 a 100 %, en fibres courtes et 
entre 0 a 60 %, de preference 0 a 40 %, en fibres longues, 0,2 a I %, de preference 0,4 a 0,6 %, d'un 
agent de resistance humide en poids sec par rapport au poids de la feuille. 

10 

13. Feuille decorative selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
grammage de la feuille est de 40 a 150 g/nr, de preference de 60 a 100 g/m 2 . 



14. Feuille decorative selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
1 5 feuille est blanche. 



15 Feuille papetiere decorative impregnee d'une resine thermodurcissable parudlement 
reuculee, dite "film decoratif, caracterisee par le fait qu'elle comporte une feuille papetiere selon Tune 
des revendications precedentes. 

20 

16. Feuille selon la revendi cation 15, caracterisee par le fait que ladite resine est choisie 
parmi les resines mdarnine-forrrialdehyde, les resines uree-forrnaldehyde, les resines benzoguanarnine- 
formaldehyde, les resines de polyester insature et leurs melanges. 

25 17. Feuille de papier decorative impregnee, dite feuille finie, caracterisee par le fait 

qu'elle comprend une feuille papetiere de base comprenant : 

- entre 40 a 90 % de fibres cellulosiques courtes et 10 a 60 % de fibres longues, la somme 
faisant 100 en poids, 

- entre 0,2 et 1 %, en poids sec du papier irnpregne, d'un agent de resistance humide, 

30 - entre 5 et 25 %, en poids sec du papier impregne, de ladite composition de dioxyde de 

titane et de silice selon les revendications 1 a 10, 

et ladite feuille papetiere etant impregnee, a un taux de 15 a 30 % en poids sec du papier 
impregne, d'une composition d' impregnation choisie parmi les melanges comprenant une resine 
thermodurcissable et les copolymeres styrene-acrylate d'alkyie. 



35 
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18. Procede de fabrication par voie humide d'une feuille decorative selon t'une des 
revendi cations I a 17, caractense en ce qu'ii comprend les etapes suivantes : 

- sur une machine a papier, on fonme une feuille. a parti r d'une suspension aqueuse de fibres de 
cellulose et eventuellement de fibres synthetiques, et 5 a 50 % de ladite composition de dioxyde de 

5 titane et de silice, en poids sec par rapport a la feuille et eventuellement d'autres addiufs usuellement 

employes pour ces feuilles, 

- on essore et on seche la feuille. 



19. Procede selon la revendicauon precedents caractense en ce qu'il comprend les etapes 
10 suivantes : 

- sur une machine a papier, on forme une feuille , a paitir d'une suspension aqueuse de fibres de 
cellulose ces fibres se repartissant, en poids, entre 40 a 100 % . de preference 60 a 100 %, en fibres 
courtes et entre 0 a 60 %, de preference 0 a 20 %, en fibres longues, 0,2 a 1 %, de preference 0,4 a 0.6 
%, cfun agent de resistance humide en poids sec par rapport a la feuille , et 5 a 50 % de ladite 

15 composition de dioxyde de titane et de silice, en poids sec par rapport a la feuille et eventuellement 

d'autres addiufs usuellement employes pour ces feuilles, 

- on essore et on seche la feuille. 



20. Procede de fabrication d'une feuille decorative impregnee d'une resine thermodurcissable 
20 partieUement reticulee selon les revendications 15 ou 16, caractense en ce qu'on utilise une feuille selon 

Tune des revendications 1 a 14 ou obtenue selon la revendicauon 18 ou 19, que Ton impregne ladite 
feuille avec une resine thermodurcissable et que i'on reticule partieUement la resine, le taux de 
composes volatils etant compris entre 5 et 8 % en poids de la feuille. 

25 21 . Panneau ou profile decoratif stratifie caractense par le fait qu'il comporte comme feuille 

decorative une feuille seion l'une des revendications 1 a 17 ou obtenue selon I'une des revendications 18 
a 20. 

22. Panneau ou profile decoratif stratifie selon la revendicauon precedente, caractense en ce 
que la tenue a la lumiere est superieure ou egale a 6 sur Techelle des bleus selon la norme ISO 4586- 
30 2.16. 



23. Panneau ou profile decoratif straufie selon les revendications 21 ou 22, comportant 
un support de base comme un panneau de particules ou de fibres agglomerees et une feuille 
decorative fixee a I'aide d'un adhesif a sa surface, caractense par le fait que ladite feuille 
35 decorative est une feuille telle que definie dans la revendication 17 ou obtenue selon la 

revendication 18 ou 19. 
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24. Panneau ou profile decoratif stratifie basse pression selon les revendications 21 ou 
22, comportant un support de base comme un panneau de particules ou de fibres agglomerees et 
une feuille decorative stratifiee directement a sa surface, caractcrise par le fait que ladite feuille 
decorative est une feuille telle que definie dans la revendication 15 ou 16 ou obtenue selon la 
revendication 20. 

25. Panneau ou profile decoratif stratifie haute pression selon les revendications 21 ou 
22, comportant un support de base comme un panneau de particules ou de fibres agglomerees et 
une structure unitaire constitute de feuilles de papier kraft Lmpregnees d'une resine 
thermodurcissable et une feuille decorative impregnee d'une resine thermodurcissable, I'unite 
etant fixee a l'aide d'un adhesif a la surface dudit stratifie, caracterise par le fait que ladite feuille 
decorative est une feuille telle que definie dans la revendication 15 ou 16 ou obtenue selon la 
revendication 20. 
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